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In the previous report the effect of pH-values of formaldehyde on the methylol， and 
methylene reaction with dicyandiamide was investigated. It was recognised as a result 
that in all cases examined the methylol reaction reached to equilibrium state with the 
reverse reaction， and did not proceed more than 70 %. 
In the present paper the influence of the concentrations of dicyandiamide upon the 
equi1ibrium was dealt with. Dicyandiamide was then made to react with formaldehyde 
under various mole ratio， and its effect as well as the composition of the reaction product 
was studied after it was separated from the reaction mixture. The optimum reaction 
condition for the synthesis of mono地&dimethyloldicyandiamide was thus obtained after 
the examination of various data. 
緒
前報では原料ホルマリンの pHを水酸化ノミりウムとギ酸で種々変えてジシアンジアミドと反応
させ，それD メチローノレ化並びにメチレン化反応えの影響を調査した。そしてメチローJレ化反応は
中性で最も安定に進行し，酸性ではその速度が小であり，またアJレカり性では極めて大であるが，
メチレン化反応も相当に著しい乙とから，中性域DホJレマりンを使用した場合がメチロールジシア
ンジアミドの製造に適しているととを認めたロしかし，メチロ -Jレ化反応は逆反応と平衡状態を
保ち， 70%以上には進行しないととが分った白今回はジ会アンジアミドの濃度がとの平衡に争よぽ
す影響を調べ，またジ会アンジアミ FとホJレムアノレデ、ヒドを種々のモル比で反応させ，その影響を
調査すると共に，それらの反応生成物を単離して組成を明らかにした。そして以上の各種反応条件
の検討によって， メチローJレジシアンジアミ fQ)製造のための最適条件を見出すことがきた。
2. 実験および実験結果とその考案
( 1 ) ジジアンジ7i.t-O濃度の影響
前報までの実験ではジシアンジアミ FとホJレムアルヂ巴 Fとの反応を，ジシアンジアミ Fを反
応温度に告いて飽和させるに足るだけむ量白水を加えて反応させた。そのためにメチロール化反応
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は70%以上には進行せ宇，との点で逆反応と平衡状態主保つととはすでに述べた。乙乙でジシアン
ジアミドの濃度が平衡に長よほす影響を見るために71¥の使用量主半分に減じた場合と， 7kを全く加
え宇にジシアンジアミドを最初から溶解させ守、に反応させた場合とを調査した。反応温度は前と同
様に70%とした。との温度でジシアンジアミドの飽和液を与える水量の半量を使用した場合，それ
の反応液中の濃度は 3.4モノレ /1，また全く7Kを加え宇、に単にホノレマりン等モJレを加えた場合は 7.9
モJレ/1となる口な者飽和溶液を与える水量を加えた場合は 2.1モJレ/1である D
また，ジシアンジアミドを水を添加せ十に単にホルマリンのみを加えて反応させる際，触楳と
して水酸化バリウムを使用し，ホルマリン([)pHを種々に変化し， pH Q)影響を併せ調査して前報
の結果と比較した。
1 • ジシアンジアミドの濃度の影響
a. ジひアンジアミドの濃度3.4モノレ /1の場合
ジシアンジアミド 40gに水80ccを加え，とれを三口フラスコ中で加熱して 700Cに至らしめ，
第 1 表
反応時間 未CH反~O応 I~化チCロH2ー0ルIイメ七CテHν事yO 反応時間
hrmin (%) I が)I 同〕 hrmin 
5 96.8 3.2 。 5 
.10 93.3 6.7 。 .10 
.16 84.5 15.2 0.4 .15 
.30 38.1 61. 0 0.9 .30 
.47 28.2 71.4 0.4 .45 
1.00 26.7 72.6 0.8 1.00 
1. 30 25.7 73.1 1.7 1. 30 
2.00 25.7 72.5 1.8 2.00 
2.30 22.8 73.0 4.2 2.30 
3.00 23.3 73.0 3.7 3.00 
4.00 22.0 71.4 6.6 4.00 
5.00 20.8 65.5 13.5 5.00 
6.00 19.6 63.4 17.0 6.00 
とれに36.8 vol % rZJホルマリン 39ccを加えた。ジシ
アンジアミ下とホルムアルデヒドとのそJレ上ヒは 1:1
であるロ 700Cで反応させて前報の場合と同様に一定
時間毎に試料を取り，それぞれのホノレムアノレデ、ヒド量
を定量した。また反応中の pHの変化をガラス電極で
測定した。乙の結果を第1表と第1図に示した。
b. ジシアンジアミドの濃度7.9モノレ /1の場合
ジシアンジアミド 40gに 36.8vol %のホJレマリ
ン39ccを加えて反応温度 70白Cで反応させp 前項同
第 2 表
未CH反2(%0応:I~イiチニCロH(9ー雪4。〕ル
(940 ) 
93.9 6.1 。
93.9 6.1 。
94.0 5.8 。
44.5 55.5 。
26.6 73.1 0.3 
21. 8 78.0 0.2 
21.1 78. 2 0.6 
20.2 78.8 1.0 
19.4 77.5 3.0 
19.5 80.5 一
17.9 73.1 9.0 
15.1 67.3 17.6 
16.6 58.2 25.1 
11f 
様にそれぞれのホルムアルデヒドを定量した。 ζの結 ム→ぱ制(M.f 4 
果を第2表と第1図に示した白 第 1 図
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反応D初期にはジシアンジアミドはホノレマリンに溶解しないが， メチロー Jレ化が進行すると共
に順次溶解するo す1tわち，ジシアンジアミドの濃度3.4モノレ /1の反応では， メチローJレ化度15
%に達した頃に完全に溶解し，またホノレマりンだけで水を添加しなかった時の反応で、は， メチロー
Jレ化度が70%に遣した時に初めて完全に溶解するo 両者とも殆んど同じ様な反応状態を示し，その
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平衡値は予想した如く，ジシアンジアミドの濃度が高いもの程高く，稀薄に怠るにしたがい生成メ
チローJレ化合物の解離が起り易いことが分る。ー 第 4 表
方メチV ン化は反応時間の短い聞は少し長時間
にたるにしたがヲて順次高まる凸とれもジシアン
ジアミドの濃厚なもの程進行し易い傾向がみられ
る。乙の実験に台けるが如く水量を減じてメチロ
ーJレ化を行うと，平衡'メチロー Jレ化度が高まると
同時に反応後反応液を減圧濃縮してメチロールジ
シアンジアミドの結晶を析出させることが容易と
なるo しかもメチレン化合物の生成主伴うととも
少いから， メチローJレジシアンジアミドの製造法
としては高濃度液を用いることは好都合な条件で
あろうと思われる口
ii. ジシアンジアミドの濃度 7.9モノレ /l反
応の場合のホルマリン pHの影響
前項 i. でメチロールジシアンジアミドを
製造するのに最も良いと考えられた条件，すなわ
ち， 71<を全く加えない場合について，前報の場合
と同様に水酸化ノミりウムでホルマりンの pHを種
々に変化いそれぞれの反応性を調査した。
a. pH 5.15のホJレマりンとの反応
ジ宇アンジアミド 4ugに39.7vol%ホJレマり
ン36ccを取り，乙れを71<醍化ノミりウムでpH5.15 
としたものを加えて 700Cで反応させ，一定時間
毎に試料を取り出し，それぞれのホルムアルデヒ
ド量を定量した。との結果を第3表に示した。
第 3 表
…問「ctJj化チCロHー20ル Iメαチ品νy。化
hr min 芦) (財) I 財)
. 5 55.4 44.6 。
.10 18. 9 81.1 。
.20 19.0 80.0 1.1 
.30 16.7 81. 5 1.6 
.45 15.9 81. 9 1.4 
1.00 15.8 83.0 1.1 
1.30 15.3 83.0 1.7 
2.∞ 15.1 81.1 3.7 
3.00 14.5 73.0 12.5 
4.00 11.7 68.8 19.8 
5.00 11.0 63.7 25.3 
b. pH 7.2のホルマりンとの反応
高I]項aと同様に反応させた。この結果を第4
害に示す白
反応時間未ciE。応Iう詰(9;6ずflメZ4UE
hrmin 拓) I (%) I (が〉
49.1 50.9 。
5 22.2 79.5 o 
.10 21.4 78.5 。
.15 20.2 78.9 0.9 
.30 18.4 80.9 0.6 
.45 18.9 80.4 0.6 
1.00 17.5 80.5 2.0 
1. 30 15. 7 80.0 4.3 
2.00 16.3 76.0 7.9 
3.00 16.0 72.5 8.1 
4.00 16.4 63.5 20.0 
5.00 15.9 58.9 25.3 
c. pH9のホルマりンとの反応
前項と同様に反応させ第5表の結果を得た。
第 5 表
反応時間|未dJ11詰1|メ悩化
hr min I (財) I (%) I (%) 
2.5 22.9 76.5 0.6 
5 18.2 81. 0 0.7 
.10 16.9 82.5 0.6 
.15 16.7 82.4 0.8 
.30 16.8 81.0 2.0 
1.00 15.9 78.9 5.2 
1. 30 15.3 80.1 4.5 
2.00 14.1 78.0 7.9 
3.00 14.5 71. 5 13.9 
4.00 14. 7 66.0 19.2 
d. pH 10のホノレマリンとの反応
前項と同様に反応させ，第6衰の結果を得た。
第 6 表
反応時間 I未ct。応I協5(1財?Iメ孟zuh
hrmin 財) I (%) I (財)
5 30.1 67.5 2.5 
.10 14.5 78.5 6.8 
.15 14.4 78.0 7.6 
.30 17.9 70.3 11.8 
.45 13.6 73.9 13.6 
1.00 11. 5 73.0 15.4 
1.30 13.6 67.2 19.1 
2.00 14.2 63.5 22.4 
3.00 13.1 57.0 30.0 
4.00 11.1 50.3 38.6 
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以上白結果を第2図者よび第3図にまとめて示した。
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第 2 図 第 3 図
第2図語よび第3図に見る如く，前に扱った pH3.2の市販ホノレマリンの反応(i.b.)に比べ
て水酸化ノミリウムでpHを高めたものでは pHが高くなる程メチロール化が急激になるo 乙の乙と
は前報Dジシアンジアミドの飽和溶液の反応と同じ傾向を示すものであるo しかし， メチロ{ノレ化
度は水を添加した場合よりも高く， 80%を越えその平衡状
態も1-1.5時間持続されるロまたメチレン化反応も pHI0
C場合を除いて急-激ではないD ホJレマりンの pHとしては
5-9が適当であって，この範囲では殆んど差がなく， メ
チロ~)レ化度は最高値80%に達するが， メチレン化は殆ん
ど起らない。以上の反応に加えられたホノレマりンの pHと
メチロール化速度と図示すれば第4図の如くである。 2
第 4図はジシアンジアミド濃度 2.1モJレ/l(前報参
照)と 7.6モJレ/lの場合について，前者では遊離ホJレム
アルデヒド30%に，後者では20%に達するまでに要する反
2. 
一一歩反応白雪崩 lM.l
第 4 図
応時聞を示したものであって， pH5以ょのホノレマりンを使用した場合に著しく急激なメチローJレ
化反応を起すととが分る。
(2) ジタアンジアミドとホルムアルデ包ドとの号JL.比の影響
ジシアンジアミドとホルムアルデヒドとをモノレ比 1:1で反応させるととによってメチローJレ
化度80%に達するととが分ったので， 100%の反応液中メチロール化度を狙ってモノレ比を 1: 1.25 
として反応を試みた。との場合，反応液中のジシアンジアミド濃度は 6.9モJレ/lである D その結
果は予想したま口〈反応液中でジシアンジアミド 1モルに対しホJレムアJレデヒド 1モJレの結合を示
し，メチレン化反応も，との結合モル比を示すまでの時間中には起らす"，との条件でメチロールジ
シアンジアミドの結晶を単離すれば結合モル比 1: 1のもりが最も高収率で得られると考え，実際
tこ結品を単離し，反応モル比 1: 1で行った場合に得られる結品と比較した。また種々の反応モJレ
比による反応も試みた。
i. ジシアンジアミドとホノレムアJレテヒドとのモJレ比を 1:1.25として反応させた場合
ジシアンジアミド 40gに39.7vol %ホJレムアルデ、ヒド 45ccを加え， 700Cで反応させ，前項
同様に一定時間毎に試料を取り出して，それぞれホルムアルデヒドを定量した口乙の結果を第7表
に示した。
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第 7 表
反応時間
未CH反a(9o6応~I メ1'1::1チCロH(ーs96O
) 
ル メ
C
チ
H
レ
2
ジ
0
化
hrmin (%) 
5 96.0 4.0 
.10 90.2 9.8 
.20 75.1 24.9 
.30 42.3 57.5 
.45 19.5 79.4 
1.00 18.2 81.4 
1. 30 16.6 80.7 
2.00 17.3 80.0 
2.30 15.9 77.5 
3.00 15.2 75.6 
4.00 11.9 69.4 
5.00 12.5 62.7 
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第 5 図
ジ会アンジアミドは最初ホノレマリンには全部
は溶解しないが， メチローJレ化が進むにつれて順
次溶解し， メチロール化度60-70%K示す時間，
すなわち30--35分で完全に溶解する D そして最初
以上の結果を第5図に示した白 に想定した如く，ホノレムアノレデ、ヒドのメチロール
イヒ度は所定の平衡値80%の値を示した。したがって反応液中のジシアンジアミドとホノレムアノレデ、ヒ
下との結合モJレ比は 1: 1となるD しかもメチレン化反応は 1時間までは殆んど起っていない。 45
分で反応を中止し，直ちに冷却して析出する結晶を分離すれば，結合モノレ比 1: 1を示すメチロー
Jレジシアンジアミドが得られる筈である由過剰の水を加えていないから，結晶の析出も容易であ
る巴次にとの条件で実際にメチローノレジシアンジアミドD結品主単離し，それが所定む組成をもつ
か否かを検討した。
i. 反応モノレ比 1: 1.25の反応にja-けるメチローノレジシアンジアミドの単離告よびその組成
ジシアンジアミド 40gに39.7vol %むホノレムアルデヒド 45ccを加えて 700Cで45分間反応さ
せ，直ちに氷水浴中で冷却して結晶を析出させた。とれを温過して，母液を室温で乾燥室気を通じ
たがら減圧濃縮して結晶を析出させ，両結品ともにエーテノレで、洗j保して未反応ホJレムア Jレデ、ヒドを
除去して室温でシロカゲノレデ、シクーター中で減圧乾燥したD 両試料の窒素含有量，融点台よび収率
を測定した口またモJレ比 1: 1で同じ条件で反応を行い，析出した結品について同様の測定を行っ
たロとれらの結果を第8表に示す。同表中上段にあるものは反応直後直ちに得られる結品であり，
下段にあるものはそむ温液を減圧濃縮して得た結品である白
第 8 表
反応叫|反応時間 輔析出時閣
l
|ijチロールCMl|i結
C
合
Hモ，ル(O
タ比の
I
窒素|| 融 点 収率
D : F I (min) hr min (%) (%)  (%) I COC) (同)
1: 1 40 .20 23.9 0.86 52.3 79 
1 1 4.00 27.1 1.00 50.7 116-117.6 8.5 
計87.5
1 : 1.25 45 .22 26.9 1. 04 48.1 117-118 61 
1 1 4.00 28.8 1.14 46.9 116-117.5 30.3 
理(モノメチロー ル〉 理 理 計
26.3 118 91.3 
第 8表で見られる如くジシアンジアミドとホJレムア Jレデヒドとの反応モル比 1: 1.25で市販ホ
ノレマリンそDままを用い， 7Kを全く加え守、に反応させた場合は生成物の結合モノレ比 1: 1モノレとな
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り， メチロー Jレ化ホノレムア Jレデヒド，窒素含有量の分析値，融点測定の結果から考えて，モノメチ
ロ{ルジシアンジアミ Fであるととが認められた口また 1:1モノレ比で、反応させた場合は最初に得
られる結晶の結合モル比はやや低く，とれを分離後母液から減圧、濃縮して得られる結品は 1: 1モ
ル比の結合を示すととから，減圧濃縮中にやや反応が進行するか，あるいは結合モノレ北の高いもの
程析出し難い傾向にあるととなどが推察される。な争，ホルマロン中に含有されるギ酸は揮発性で
あるから，簡単に反応系列外に逸散し，その影響 第 10 表
は無視するととが出来る白
ii. ジシアンジアミドを全く水に溶解させ
宇に反応せしめた場合の反応モノレ比変化
の影響
ジシアンジアミドに水を添加するととなく，
ホノレマりンのモル比を種々に変化せしめて反応を
試みた。
a. モノレ比 1:2の反応
ジシアンジアミド 40gに 39.7vol %ホルマ
りン 72ccを加え 700Cで反応させ，一定反応時
間毎に試料主取り出し，それぞれホルムアルデヒ
ド量を定量した。この結果を第9表と第6図に示
した。
第 9 表
反応時間 I未CH反20応 I メ化テCロHー.~0 ル [iメCチHレ2シo化 l
hrmin 財) I (%) I (財)
.35 83.5 60.3 1.3 
.45 36.0 62.0 1.4 
1. 00 33.6 63.5 3.0 
1.30 30.0 63.3 6.7 
2.00 28.6 59.5 11.8 
3.00 28.0 52.5 19.3 
4.∞ 26.5 42.2 31.4 
5.00 20.4 34.6 45.0 
b. モJレ比 1:3の反応
ジシアンジアミド 40gに 39.7vol %ホノレマ
りン 108ccを加えて前項同様に 700Cで反応させ
たc との結果を第10表と第6図に示した口
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第 6 図
O ・01D2F
ム企 &lD3F
1D2F平衡値64再
結合1.28mol 
(D-5mol!l) 
1D3F平衡値fi1%
結合 1.53mol
(D-3. 6mol!l) 
一|未ct州協判制h
hr min (ガ) I (%) I 財〉
.24 75.9 19.0 5.2 
.30 56.2 41. 7 2.1 
.45 43.2 48.1 8.7 
1. 00 43.4 50.7 6.0 
1. 30 40.5 51. 6 7.6 
2.00 37.4 47.9 14.6 
3.00 35.0 39.5 25.3 
4.00 33.7 32.1 34.2 
5.∞ 32.1 27.1 40.2 
c. モJレ比 1:5の反応
ジシアンジアミド 40gに3.7vol %のホノレマ
りン 180ccを加え， 700Cで前項同様に反応させ
た。この結果を第11表と第7図に示した。
第 11 表
メ化チCHロzーoノレ I メCチHν2y0化
hrmin が) (拓) I 拓)
.20 
.40 
1.00 
1.30 
2.10 
3.00 
4.00 
5.∞ 
84.5 5.9 (9.6) 
65.6 31. 0 3.4 
62.7 31. 6 4.8 
61.1 29.1 9. 7 
58.7 25.4 15.9 
58.6 17.0 24.5 
57.6 19.0 23.6 
56.5 16.2 27.3 
而叫色。
".__:r.~・門ft.OM
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第 7 図
メチロー ノレジνアyジアミドの生成に対するジVア
ジジアミドの濃度:foよび反応モノレ比の影響について
以上の結果から次の事項が明らかにされた。
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モル比 1: 1の反応に比べてホノレムアJレデヒドの反応モノレ比が高くなる程，反応液中のメチロ
ール化合物が安定に存在する時間，すなわち，未反応ホノレムアJレデヒドと平衡状態にある時聞が非
常に短かくなり， メチνン化合物に急速に移行する傾向が見られるo 例えば同じ条件で反応させた
1 : 1モノレ比の場合で、は((1)， i， b)生成されたメチローノレ化合物は約2時間安定であるが， 1: 
2モノレ比反応で、は約50分， 1: 3モノレ比で、は約40分となり， 1: 5モ
ル比で、は20-30分で、ある口また反応液中心ジシアンジアミド 1モノレ
に対しメチローノレとして結合したホノレムアJレデヒドのモノレ数を算出
すると，
1:2モノレ比， 平衡値 64%
1: 3 / / 51% 
2 x 0.64 = 1.28モル結合
3 x O.51 = 1. 53 
5 x O. 31 = 1. 55 
// るl〆一
1:5 // ， // 31% // 
であって， 1.5--1.6モル程度しか結合しないロすなわち，ホJレム
アJレデ、ヒドの比率を高めてもジシアンジアミド 1モノレ当り1.5-1.6
モノレ以上結合し友いととが分る。とれを第8図に示した凸
第 8 図
しかし，とれは平均の結合量を示すものであって，経過時間の比較的短かい反応液を冷却しτ
放置するとメチローノレ化合物の結晶が析出するが， これを単離してエーテJレで、制臨し，未反応ホJレ
第 1 2 表 ムアJレデヒドを除去し，
蹴モル比l…間|う詰才1;む h
D: F I hr. min 財) I (%) (財) I 口C)
シりカゲノレデシケーター
上で減圧室温乾燥して，
メチロー ノレホノレムアノレデ
1: 2 .35 40.1 0.4 
!/ .45 39.9 
!/ 1.00 39.9 0.9 
1: 3 .30 41. 5 。
!/ .45 39.6 一
!/ 1.∞ 39.3 1.7 
理
41.6 
38.8 
40.0 
38.9 
38.8 
37.1 
38.4 
理
38.9 
106...108 
103-106 
102-104 
99.5-100.5 
97-99 
一
ヒド告よv:窒素を定量す
ると，ジメチロ....)レジシ
アンジアミ下の値に一致
するととが見られた。そ
り結果を第 12表に示し
た。
第12表中，理論値は
_1"" _____NHCH20H 結合モJレ比 1:2のジメローノレ♂シアンジアミド CN-N-CくNHCH20H から算出したもので
あって，実測し得られた各値はよく理論値と一致し，またメチV ン化合物む混入も殆んどない。す
なわちジシアンジアミドとホJレムアノレデヒドとの反応モノレ比 1:2あるいは 1:3では，何れもジ
メチローノレジシアンジアミドを生成するととが分った口しかし，反応時間 1時間以後のもりでは結
晶の析出容易で、なく，特に 1:5の反応では粘調性C生成物が得られ，結品性物質を取得するとと
は出来なかった白
ジシアンジアミドは2モルのホノレムアルヂヒドを結合して，ジメチロールジシアンジアミ下を
生成するととが明らかにあったが， とれは尿素に老けるジメチローノレ化合物に相当するもので，と
の反応は恐らく次式の如きもりであろうと推定されるo
tNH /NH -CH20H 
CN-NH-Cグ+2CH.，O-→CN-N=C( 
¥NH22¥NH-CH20H 
iv. 種々む反応条件にヰまける生成物の組成長よび性質
前項D実験によって，ジシアンジアミドとホルムアルデヒドとの反応モノレ比 1:2 :jまよび、 1:3
では，ジメチローノレジシアンジアミドが得られるととが分ったので，反応モJレ比 1:2- 1:5の
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ものについて各反応時間毎に試料を取り結晶を析出させ，その難易，収量，生成物の組成者よび性
質の詳細を検討した。またホルマリンを予め水酸化ノ号リウムで pH7.2に調整したものを用いてモ
Jレ比 1: 1の場合の生成物についても同様に調査した。 主主争反応方法，生成物の分析はそれぞれ前
項に準じて行った。とれらの結果を第13表に示す。
第 1 3 表
11hf 結晶単 j チ|i1CーメHチノナ(レν2形ロ+ 0y ) 予想結晶析出時間 収率 ローノレ 窒素 融 点 C結モHル官合比01l |i 性 状 される離方法 CH20 (%) (%) (%) (OC)1 組成
1 1: 5 .10 1 min 放置ー 65.7 199-200 0.05 結晶
2 1 1 41h日r後 固白化濁 減圧濃縮ー 69.2 ! 69.6 20.3 76 6.30 粘着性 唖
3 1 .20 6 min 放 置 一 3. 7 3.9 64.0 198 O. 11 結 目E目耳
4 1 .40 一 描圧濃縮 一 52.4 53.0 25.8 透明粘斑披 VI 
5 / 1. 00 一 1 一 51. 6 55.9 25.3 4.05 白色粘祇披 VI 
61 1: 3 .25 2 mjn 放 置 32.5 10.8 10.4 59.0 181 0.34 僅かに粘着性
7 1 1 158hr後 由白化濁 減圧濃縮 一 52.9 54.0 28.0 79-80 3.56 塊状粘着性 I十JII
8 1 .40 51h日r後 析固化出 1 96.0 46.3 46.0 34.9 1∞-102 2.48 粘着性 Di+工
9 1 1.00 51h日r後 析固化出 1 一 45.1 46.7 33.9 63-65 2.57 粘着性!Di+ 1 
10 1: 2 .30 41h日r後 析固化出 減圧濃縮 80.5 40.5 40.7 38.8 106 1. 96 結 日E目3 Di 
11 /1 .40 250hr後後析固化出 1 72.0¥ 40.8 40.9 39.2 106-107 1. 95 /1 Di 
12 /1 1.00 250hr後 析固化出 /1 84.0 41. 2 40.9 38.4 99-100 2.00 /1 Di 
13 1: 1 . 5 2 ~i;'-I 放置 91. 0 28. 7 28.6 47.9 110-112 1.11 /1 Mono 
pH7.2 
14 /1 .10 3 min /1 92.0; 28.0 27.8 50.061 112~114L05 1 Mono 
15 1 .20 4 min /1 28.3 47.61111-112.51 1.11 /1 Mono 
16 1 .40 15 min 1 88.5i 27.0 28.2 46. 81 110-111 1 1.10 /1 Mono 
17 20 min F 89.51 25.7 26.7 48. 01 108-111 I 1.04 1 Mono 
18 が1.30 18 min /1 97 124.8 27.4 48.11102-1似.511.06 1 Mono 
|ジメチ… 1ぺlz:| 一モノメチロール 26.3 118 
(註)上表中収率はモノレ比 1:2および 1:3の反応では，ジメチローノレジνアジジアミドの理論収量に対する
ものであり， 1: 1の反応ではモノメチローノレジνアyジアミドに対するものである。減圧濃縮は室温で行っ
た。結晶析出時聞の上段にあるものは最初の析出結晶であり，下段のものは更に濃縮して寄られる結晶である。
第13衰の結果によるとp ジシアンジアミドとホJレムア Jレデヒドの反応モノレ比 1:5では反応時
間10-20分のものは，反応停止後短時間で結晶が析出するが， ζれは殆んど反応していない原料ジ
シアンジアミドに近いものである口 (試料番号1，むしかし，最初に析出する結品を櫨過した誼液
を減圧濃縮して得られる生成物(試料番号2)は極めて高いホJレムアJレデヒド結合比 6.30を有す
る口とれは未反応のジシアンジアミドの大部分が初め析出し分離したため，残留母液中ではジシア
ンジアミドのモル数に対しホルムアノレデヒドのモノレ数が著しく増大し，かつ減圧濃縮を受けて結合
が促進され，ホノレムアノレデヒドむ結合モJレ数D大きい生成物が生じたのであろうと考えられる白ま
た反応時間40分以上のもの(試料番号4，5)は長時間放置しでも結晶を析出するには至らすτ，とれ
をと減圧濃縮すると粘調性液体となり，やはり結晶は析出しない。そして'1宣量になるまで減圧濃結乾
メチローJレジνアジジアミドの生成に対するジv7
yジアミドの濃度および反応モノレ比の影響について
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燥したものを分析すると， ホノレムアノレデヒドの比率はジシアンジアミド 1モノレ当り 4モノレに当るこ
とが認められた。
1:3モJレ比の反誌で、は反応時間25分のものは〈試料番号6)短時間で結晶が析出するが， と
れは原料ジシアンジアミ下に近いものであるo とれを温過して分離した母液を減圧濃縮して得たも
のは3.6モJレの如き高い結合比を示している D とれも先に述べた 1:5の場合と同じ様な理由によ
るものであろう o
上に述べた 1:3モル比反応の結果と第12表のそれとを比較すると後者では2モノレ結合に相当
するものが得られているo 乙れは後者では反応液をそのまま放置して結晶を析出させたもむである
から濃縮の効果が現われていないためであるロ 1:2モJレ比反応では(試料番号-10，1， 12)何れ
も2モノレ結合のジメチロ{ルジシアンジアミドが80%の良好な収率で得られた。反応液をそりまま
放置して析出した結品を得た第12表白結果に比べると，反応液を減圧濃縮して結品の析出主早めた
場合の方がp やや高いメチロール含有のもりが得られる。また 1: 1モノレ比で pH7.2 c0ホルマり
ンと反応せしめた場合(試料番号13-18)は，反応が極めて短時間で，反応時間20分までのもので
は〈試料13，14)企〈メチレン化合物を合ま宇に何れも 1モJレ結合のモノメチロ{ノレジシアンジア
ミドが90%の高収率で得られた白反応液からは減圧濃縮を行わ宇、とも短時間で結品が析出し，結晶
で全体が閏化するに至る D しかし，とれを第8表で示した結果，すなわち，水酸化ノミりウムで市販
ホノレマりンを中和せ守、に 1: 1，あるいは 1: 1.25モノレ比で反応させた場合に比べて融点が低<， 
精製の必要をみとめる D また第8表白場合にも結晶を分離した後，母、液を減圧濃縮して得られる析
出物はやや高い結合モノレ比を持つが，とれも前述したように減圧濃縮中の反応の進行に負うもので
あろう。
次にホルムアルデヒドの結合量の高い生成物が生成する様式を想定してみよう o
ジシアンジアミドはホJレムアノレデ、ヒド 2モノレを結合してジメチローノレジシアンジアミドを生成
する。
/NH2 /NH -CH20H 
CN -N = C( + 2CH20 -→CN-N=Cく
¥NH ¥NH -CH20H 
NH ージシアンジアミドが一般慣用式CN-NH-C<NItの他v=尿素型の CN-N-CくNH;なる構
造もとり得るととは F.Pohl*も述べている。したがってジメチローノレジシアミドに更にホルムア
ルデヒドが作用して，
/NH - CH20H /N(CH20H)2 
CN-N=Cく + CH20 ぅー CN-N=C< …CIJ ¥NH - CH20H¥NH-CH20H 
また
/NH -CH20H /N(CH20H)2 
CN-N=Cく + 2CH20 ぅーCN-N=C( …crJ ¥NHー CH20H¥N(CH20H)2
たどり生成が考えられる D またジシアンジアミドがホノレムアルデヒドと反応中にグアニル尿素，更
にグアージンに加水分解されれば，乙れらむメチローJレ化合物も生成されよう o
ノNH
CN-N=Cど 2+H20→H2N-CQ-N=Cど
NH2
¥NH ¥NH2 
/NH2 /NH 
H2N-CO-N=Cど 十九0→HN=Cど 2+NHz+C02¥NH ¥NH2 
持 F. Pohr， J.PI宮k.Chem. (2) 7. 583 (1田町
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メNH-CH20H
H2N-CO-N=C( (][ J 
¥NH2 
/NH(CHzOH)2 
H2N-CO-N二 C( (VJ 
¥NH-CH20H 
/N(CHzOH)2 
HOH2C-HN-CO-N"'"Cく (VHJ
¥N(CH20H)2 
/NHー CH20H
HN= C( 
¥NHz 
/N(CH20H)2 
HN= C( 
¥NH - CH20H 
〔立〕
(XI) 
/NH-CH20H 
HzN-CO-Nニ Cく (IVJ
¥NHー CH20H
/N(CH20H)2 
H.，N-CO-N-C( 
z ¥N(CH20H)2 
/N(CH20H)z 
(HOH2C)2N-CO-N"'"C( (咽〕
¥N(CH20H)2 
〔百〕
(]]I) - (咽〕グア=ノレ尿素メチロ~)レ化合物
/NH - CH20H 
HN=Cく CXJ
¥NHー CH20H
、 、 ，
?
、 、 ， ?
?????????? ??? 〔盟〕
(DO - (班〕グアニジンメチローノレ化合物
上に示した12種の推定される化合物につき， メチロ{ル化ホノレムアルデヒド最よび窒素含有量
の理論値を算出すると第14表の如くである o
第13衰の各結合メチローJレ化ホJレムアノレデ
ヒド告よび窒素量と第14表の理論値とを比較す
ると， ホノレムアルデヒド結合-6.30モノレのもの試
料番号2)は化合物〔珊〕に近叫しているので
略々とれに近い構造を持つものであろうと考え
られるo 最初の結晶析出で未反応ジシアンジア
ミドの大部分が除かれ，反応系中のジシアンジ
アミ下が著しく減少してホJレムアノレヂヒ Fとり
モJレ比が増大し，更に次第に濃化されるとグア=ノレ尿素を生成し，そりメチローノレ化合物が生成さ
れるのではないかと考えられるD また，乙の傾向は，モノレ比 1:5で40分以上の長時間の反応でも
起るらしく， (試料番号4，5) 4モノレむ結合が得られているが，乙れは化合物〔旧〕に近似してい
るo したがって 1:5の如き高いモノレ比で反応させると，ジシアンジアミドのメチロール化合物の
他にグア=ノレ尿素むメチロ~)レ化合物も混合してくるといえよう。しかし 1:3 モル比反応では
25分反応液の最初に析出した結晶を分離した母液から減圧濃縮によってく試料番号7)3.6モJレ結
合の生成物が得られるが， とれは CIJと (I[)の化合物む混合した分析値を与え， 1: 5モノレ比
反応に台ける試料番号4，5むようなグアニル尿素のメチローノレ化合物で、はないとみなされる。ま
た40分(試料番号8)最よび1時間反応〈試料番号9)では何れもジメチローJレジシアンジアミド
と化合物 (1J ，すなわち， トリメチロールジシアンジアミドの混合したものであろうと想像され
る。
第 14 表
化合物内。 N(財)i化舗|cm N (%) (財) (財)
I 51. 7 32.2 刊 59.5 22.2 
E 58.8 27.4 可E 63.8 19.9 
E 22.8 42.4 E 33.7 47.2 
百 37.1 34.6 X 50.4 35.3 
V 46.9 29.2 E 60.3 28.2 
VI 54.0 25.2 盟 67.0 23.4 
グアエノレ尿素から更にグアエジンにまで加水分解したメチローノレー化合物，すなわち.CIO .-
〔盟〕りもりは何れも生成物の各分析値と著しく異るため， かかるものは生成されていないと考え
られる白
(3 ) メチロールジヤアンジアミド走含む反応;遣の解離
さきにジシアンジアミドとホノレムアノレデヒドとの反応をホJレマりンの pHを種々に変化して試
みた白モの際pH10のアルカリ性としたホノレマりンを使用すると，反応停止後室温まで冷却してそ
メチロー ノレジVアシジアミドの生成に対するジνア
~i/ アミドの濃度および反応モル比の露響にいって
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のまま放置すると室温でもやや反応が進行するかの如く，未反応ホJレムアルデヒド量が減少する結
果を示した。(前報参照〉
すなわち， pH 10 OJホルマリンとの反応液を稀釈
せ守、に定量した場合，反応停止後から滴定時試料採取
までの時間とカセイソ{ダ滴定量との関係は，第9図
の如く順次上昇し，未反応ホルムアノレデ、ヒ下が減少し
てくる。そして放置時閣の短い聞では直繰関係とな
り，外持法によって反応直後の量を決定した白
またpH5.05のホルマリン反応液についても反応
時間1.5時間(とり時の反応液 pH約8.0)以後のも
のについても第10図に示した如く pH10のホJレマりン
反応液む場合と同様の傾向が見られる白
2 4 ， ， 10 12 14 l' 11 .20 U 2f 
一→君主宜噂均抑制
第 1 1 図
???
???
?
?
??
??????
??
" 
10 20 30 .040 50釦'10抑制
ー→乱軍時期制吋
マリンとの反応ではイ可れも反応液を稀釈して
未反応ホノレムアJレデヒ yを定量したが，車や
はり放置時聞と共に解離するととが分った。
とれを第12図争よび第13図に示した。
骨 反応液約 5gを 1∞ccに溶解稀釈した。
第 9 図
1: 10min反応披
きld2:30 !I !I 苦言 3: 1 hr !I 4:1.51/ 1/ 5: 2 !I !I 
6: 2.5!1 !I 
q 
24'; 81QI2. 
一→反実権制約f融輸局株取苛F
，.軍胸 t伺何〉
次にとれらの反応液を稀釈して
放置し，未反応ホJレムアルデヒドの
変化を調べると，第11図に示した如
く，以上の事実とは反対に未反応ホ
ルムアJレデヒドが放置時間と共に増
大した。
第11図はpH10むホJレマりンと
の反応液を 12.5倍に稀釈して室温
で放置した場合の放置時間とカセイ
ソ-?7~i滴定値との関保を示したもの
であるo
以上は何れもジシアンジアミドを 700Cでj容解
し得るに足るfどけの水量(ジシアンジアミド2.1モ
Jレ/l)を使用して， 700Cで反応させた場合である
が，次に71<..を全く使用し註かった場合，すなわち，
ジシアンジアミド濃度7.9モJレjlで700Cで種々白
pHのホノレマりンと反応させた時 (2. (1) i参
照)pH 5.15のホルマリンとり反応時間45分(との
時の反応液 pH約8.0)以後，最よび pH100JホJレ
第 12 図
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とれによると， pH5.15の反応ではメチロ
ーノレ化が起って順次 pHが上昇すると， とれを
稀釈した場合解離が一層速かに起り， pHI0の
反応では短時間反応のもりは解毒症が著しし稀
釈して短時間で平衡に到達せんとしているのが
見受けられる。これは反応液の pHが高いため
であろうと考えられるが，反応が長時間に者よ
ぷに従い，解離の程度が緩慢となるのは， pH 
が順次低下しでもやはり pH8以上のアルカリ
性であるから，解離が低下するのは考えられな
い口したがって，とれはメチローJレのメチレン
化合物えの移行が著しく， 生成メチローノレ化
合物の瀧度が低下するためであろうと考えられ
る。
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次に酸性のホノレマりンとの反応について(前
報参照)，反応液をそのまま室温で放置した場合
孜第に未反応ホノレムアルデヒドが減少する凸
とれを第14図に示した。とれによると，何れ
も酸性では平衡に達するむに長時間を要して荷
札 pHの高いもの程，短時間で平衡に達するo
また一方， メチロールジシアンジアミド54.5gを
水200ccに溶解して(とのときのジシアンジアミ
ド換算濃度は2.1モJレ/1)700Cに加熱して解離
させ，各種ホノレムアノレデヒドを定量すると，第四
図の如き結果を示した。
第 1
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700Cでは加熱時間3時間までの比較的短
時間内では，全ホJレムアルデヒド量む約10%が
メチレン化合物に移行し， メチ戸 -jレ約70%，
遊離ホJレムア Jレデヒド約20%で平衡を保つ。そ
して，とれを室温で2日放置後に同様各種ホJレ
ムアノレデ、ヒドを定量すると，それぞれ解離が回
復し，解離の著しいもの程，その回復量が増大
している。すなわち，室温で放置すると解離が
回復する。そして温度。高い程解離が著しいこ
o 
---争
世割地・厳島直陶』 鴫
品?:kこ
? ? ? ?
???
とになる。
以上の結果を総合して，メチロ{ノレジシアンジアミドを含む反応液は稀薄溶液では解離し易
< ，また， pH ~なよび温度の高い程それが著しい o pH 0高い反応液ではメチローノレ化が急逝なた
メチロールジVアジジアミドの生成に対するV'i/ア
ジジアミドの濃度および反応モル比の影響について
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めに高度のメチローノレ化度を示す筈で、あるが，反面高温ではその解離が著しししたがってとれが
低温に冷却された場合は急速に元の状態に回復するととが分った。
(4) 反応中の pH 変化
酸性最よび中性のホノレマリンとの反応では，反応によってpHはアルカり側に移行し，またpH
10のアノレカり性の反応ではそれが低下して，何
れも pH8.5-8.9に落付くことはすでに前報で
述べた。この傾向は2，(1)， i， bで行った
水を全く使用しない反応(ジシアンジアミド濃
度7.9モルil)と同様で、あるととが確認され，
イ可れも pH8.6に落付くととが判明した。
との結果を第16図に示したo との反応中の
pH変化はアノレカり性下でホルマリンの酸化に
第 1 6 図
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よる Cannizzaro反応によって生成されるギ酸のためにpHはアルカリ側では低下することは充分
に考えられる。またジシアンジアミドは強酸の存在下で、は容易に加水反応してグアニル尿素c如き
強塩基性物質を生成するが，ギ酸のような弱酸でも p との変化が起るとすれば，酸性側では pHが
上昇することが考えられる D しかし， pHが一定となる pH8.6附近のアJレカ H性下でも充分に更
に Cannizzaro反応が起る筈で更に pHが低下しなければ、ならぬ。またジシアンジアミドがホノレ
マリン中に含有されるギ酸で果して加水反応を受けるか否かについても，更に検討が必要である o
とれに対して以下の如き実験を行った。
すなわち，ジシアンジアミド O:J2， 1モノレ /1に水酸化パリウムを加えて pH10.9とし，一方別
にギ酸を加えて pH3.15として，それぞれ700Cに加熱しpHO:J変化を調べた。
との結果を第16図に示した。これによると，アルカ U側では次第に pHは低下し，酸性側では
上昇する傾向を示したがp ホルマリンとの反応に告けるような比較的短時閣内では一定値 pH8.6 
になる程の著しい変化は見られないD
また，ジシアンジアミドの酸またはアルカリによる影響の全くないと考えられる中性域で加熱
した場合では 2時間後に僅かによ昇を示す。一方，中性ホルマリン単独を加熱した場合はやや低
下する o とれは明らかにホノレマりンD酸化によるものと考えられるが，しかし，何れの場合に長い
ても両者混合して反応させた場合むような著しい上昇は見られない。
以上の結果から考えると， pHのとのような変化はジシアンジアミドあるいはホルマリン自体
の変化もー原因にはなり得るであろうが，それよりも，むしろ本質的に直接反応に原因があるので
はないかと考えられる。とれについては更に詳細な検討が必要であるが，本研究よりメチロール化
合物を製造する上には直接的な関係がないから，とれ以上触れないととにした口
3. 総 括
以上の実験結果から次の事項が明らかにされた白
( 1 ) ジシアンジアミドとホルムアJレデ、ヒドの反応によるメチローノレ化合物の製造に語い
て，モJレ比を増加すれば、短時間の反応では殆んどメチロール化合物を生成しない。長時間の反応あ
るいはモル比を著しく増加した場合は，ジシアンジアミドの加水反応が起りグアニ/レ尿素のメチロ
ーノレ化合物を生成するに至るととが考えられるo
(2) 反応モル比 1:1:j;-よび 1:2では容易にモノメチロ{ル告よびジメチロールジシア
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ンジアミドを生成するが 1:3ではジメチロー JレとトりメチローJレジシアンジアミドの混合物を
生成する白
(3) ホルマりンを水酸化パりウムで中和すれば，著しく反応が進行し 1:1モノレ比では
短時間内にモノメチロールジシアンジアミドを生成するo しかし，生成物は精製の必要があり，乙
の点で 1:1.25モJレ比，市販ホルマリンとの反応による方法に劣るo
(4) 一般に反応読を放置して析出する結品を取った場合と，減圧濃縮によった場合とで
は，後者の方がやや高い結合モル比を与える生成物が得られるo
(5) モノメチロー Jレジシアンジアミドの製造には，反応モJレ比 1:1.25，水を加え宇，市
販ホルマリンと 700Cに45分間反応させて放置して結晶を析出させ，母液を更に減圧濃縮して結晶
を採取する方法が最も適当であるo
(g) ジメチロールジシアンジアミドc製造には，モJレ比 1:2で市販ホルマリンと 700C，
40-60分間反応させ，反応液を減圧濃縮して結品主得る方法が最も適当である。
